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Die Umsetzung von a,o'~Dicarbonyl-azoverbindungen wie Azodicarbonsdureester,
Azodibenzoyl u.d, mit Diphenylketen ist wiederholt untersucht worden, ohne daf
die Struktur der dabei entstehenden Reaktionsprodukte sicher gekldrt werden
konnteB). Wir konnten nun zeigen, daB bei der Umsetzung wvon Azodibenzoyl mit
Diphenylketen primir das Azomethin-imin (1a) gebildet wird.

Gibt man dquimol. benzolische Lésungen von Azodibenzoyl und Diphenylketen
bei Raumtemperatur unter sorgfédltigem FeuchtigkeitsausschluB zusammen, so ver=~
bleibt nach dem Abziehen des Lisungsmittels i.Vak, ein 01, in dem das Azome~
thin-imin (1a) auf folgendem Wege nachgewiesen wurde:

1) Bereits beim Stehen des {Uls an der Luft bildet sich die Hydrazoverbindung
(2a)4) (Fp = 131-132°C, IR(KBr): 2240(NH), 1725(O—QQ-C6H5), 1700(Schulter,
(Cglg) 5C-CO-NH), 1660 cm‘“(ceﬁs-@-m{); NMR(CDC1,): Ty=0.28, Ty=0.62(NH,
JAB=5Hz), 1.89 -2.90(Aromaten); Ausbeute an (2a) beim Uberschichten mit Wasser
77%). (2a) geht beim Kochen unter RiickfluB mit Dioxan/2n HC1l (10:1) in das be~
kannteB) Benzilsiure-Derivat (%a) (IR(KBr): 3390 (OH), 3280(NH), 1698 und

1665 cm"1(0=0); Ausbeute 43%%) iiber. (2a) 1d4Bt sich durch Umsetzen von (3a) mit
Benzoylchlorid darstellen (Zusammengeben von 0.8 mMol (3a), 3ml Pyridin und
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1.0 mMol Benzoylchlorid, Ausbeute 9%). Beim Behandeln mit N-~Brom-~succinimid
liefert (2a) die instabile Azoverbindung (4a) (lmax-485mﬂ), die bei der Re-
duktion mit NaBH, wieder in (2a) iibergeht.

2) Die Umsetzung des 0Uls mit Phenylisocyanat als Dipolarophils)

gibt die Ver-
bindung (5a) (zu 3 mMol Diphenylketen und 3 mMol Phenylisocyanat bel Raumtem-—
peratur 3 mMol Azodibenzoyl in 15 ml absol. Benzol, dann 2 Stdn. Kochen unter
RiickfluB; Ausbeute an (5a) 50%, Fp = 183-185°C, IR(KBr): 1788, 1760 und 1715
cm"1(C-O)), deren Struktur der Abbau mit halbkonz, methanolischer Salzsdure
zur bekannten Verbindung (6&)7) beweist.

32) Die nachtrdgliche Zugabe von einem weiteren Mol Diphenylketen zum 01 lie-
fert das 2:1-Addukt vom Fp = 16100, das auch bei der unmittelbaren Umsetzung
von Diphenylketen mit Azodibenzoyl im mol. Verhdltnis 2:1 entsteht und fiir das

von L.Horner und E.Spietschkaa) in Anlehnung an C.K.Ingold und S.D.Weaverg)

die Struktur (9) von A.Jung1°) die Struktur (10) diskutiert worden war. Die
Addition von Diphenylketen an das Azomethin-imin (1a) kann formal zu den Ver-
bindungen (7) bzw. (8) fﬁhrenqq). Das IR-Spektrum des 2:1-Addukts vom Fp =
161°C (IR(KBr): 1772 und 1714(C=0), 1668 cm™ 1(C=<¢)12) beweist, daB diesem die
Struktur (7a) zukommt. Beim Erwdrmen geht (7a) wieder in das Azomethin-imin
(1a) (mit Wasser umgesetzt zu (2a)) und Diphenylketen (IR~spektroskopisch nach-
gewiesen) iliber. Kocht man (7a) in Methanol, so erfolgt quantitative Isomerisie~
rung zu Verbindung (8a)(Fp = 198-19900, IR(KBr): 1754 und 1723 cm-q(C-O)), die
wie alle Verbindungen mit zwei C=O~Gruppen an einem N-Atom gegen Basen labil
ist. So erfolgt beim Kochen der Dioxan~Ldsung mit 2n NaOH Bildung von (11a)
(Fp =240241°C, Ausbeute 42%, IR(CC1,): 2405(NH); (KBr): 1748 und 1720 en™
(C=0)).

p-Dichlor-azodibenzoyl und p-Dimethoxy-~azodibenzoyl verhalten sich beil der
Umsetzung mit Diphenylketen wie das Azodibenzoyl selbst, Es entstehen Ule, die
die Azomethin-imine (1b) und (1c) enthalten. Bei ldngerem Stehen an der Luft
gehen sie in die Hydrazoverbindungen (2b) (Fp = 132-124°C, Ausbeute 94%) bzw.
(2¢) (Pp = 141-142°C, Ausbeute 75%) iiber, die sich ebenfalls mit N-Brom-

succin~-imid in die instabilen Azoverbindungen (4b) bzw. (4c) iiberfiihren lassen

(Amax‘(ub) 482, (4c¢) 487 mu).
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